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@ Material fur einen Abgasreinigungskatalysator, ein dieses Material enthaltender Abgasreinigungskatalysator 
und Verfahren zu deren Herstellung 

(g) Ein katalytisches Basismaterial fur einen Abgasreinigungs- 
katalysator wird durch Impragnieren von Ceroxidpulver mit 
einer Barium-enthaltenden Losung und Erhitzen der Ceroxid- 
teilchen bei etwa 400 bis 1100°C zum Bilden und Anreichern 
von Bariumoxiden, die an den Oberflachen der Ceroxidteil- 
chen fixiert werden, hergestelJt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches Material fur einen Abgasreinigungskatalysator, einen 
Abgasreinigungskatalysator zur Verwendung in einem Verbrennungsmotor, in welchem das katalytische Mate- 
rial verwendet wird, und Verfahren zur Herstellung des katalytischen Materials sowie des Abgasreinigungskata- 
lysators. 

Hinsichtlich der Abgasreinigung von Fahrzeugmotoren ist es bekannt, in die Abgasleitung einen Abgasreini- 
gungskatalysator vom wabenartigen Tyfc> zu installieren, welcher einen wabenartigen Trager und eine auf dern 
wabenartigen Trager beschichtete Katalysatorschicht urnfaBt Die Abgasreinigungskatalysatoriiberzugsschicht 
enthalt darin Ceria- (d. h. Ceroxjd Ce02)Teilchen mit Barium (Ba), das an die katalytischen Teilchen fixiert ist, 
aktivierte Alurniniumoxidteilchen und Edelmetallkomponenten. Ein derartiger Katalysator ist z. B. aus der 
ungepruf ten japanischen Patentveroffentlichung Nr. 3-207446 bekannt 

Barium (Ba) ist derart an die Ceroxidteilchen fixiert, daB eine thermische Degradation der Ceroxidteilchen 
verhindert wird. Una Barium an die Ceroxidteilchen f est zu fixieren, wird ein Ceroxidpulver mit einer Bariumni- 
tratlosung gemischt und das Gemisch getrocknet Feste Klumpen von Ceroxidteilchen, an welche Bariumnitrat 
adsorbiert ist, werden zu Teilchen oder Pulvern zermahleiL, Das Ceroxidpulver, an das Bariumnitrat adsorbiert 
ist, 'wird mit einer Losung von Palladiumchlorid und Wasser gemischt, um eine Aufschlammung des Abgasreini- 
gungskatalysators herzustellen. Nach Eintauchen eines Katalysatortragers in die Aufschlammung und pilden 
einer Katalysatorschicht,' die Barium-fixiertes Ceroxid und Palladium auf dem Katalysatortrager enthalt, wird 
anschlieBend die Katalysatorschicht gebacken und getrocknet 

Wahrend das in dern Katalysator enthaltende Barium die Funktion hat, eine thermische Degradation des 
Ceroxids zu verhindem, ist es nach dem Stand der Teclinik bekannt, Barium wirksam zur Abgasreinigung und 
insbesondere zur Zersetzung von Stickoxiden (NOx) in Abgasen zu verwenden. In dem Fall, in welchem die 
Sauerstoffkonzentration im Abgas hoch ist, was aus einer mageren Verbrennung resultiert, adsorbiert Barium 
(Ba), das zusammen mit katalytischen Edelmetallen wie Platin (Pt) durch ein Aluminiumoxid-tragendes bzw. 
-stutzendes Material oder dergleichen getragen wird, durch die katalytischen Edelmetalle oxidierte Stickoxide 
(NOx) derart, daB vorubergehend die Sauerstoffkonzentration in dem Abgas herabgesetzt wird, und demzufolge 
eine reduzierende Atmosphare geschaffen wird, welche Stickoxide von dem Barium' entfernt In der reduzieren- 
den Atmosphare zersetzen die katalytischen Edelmetalle die beseitigten Stickoxide (NOx) unter Verwendung 
von Kohlenwasserstoffen (HQ) und {Cohlenroonoxid (CO) als Reduktionsmittel im Abgas. 

Wenn in einem Katalysator enthaltenes Barium selbst einer thermischen Degradation unterliegt kann Barium 
nur schwer die Funktion erfullen, die thermische Degradation von im Katalysator enthaltenem Ceroxid zu 
verhindem, sowie Stickoxide zu absorbieren. Wenn Barium einer hohen Abgastemperatur ausgesetzt ist, lost 
sich Barium, diffundiert und wird an angrenzende Tragermaterialien wie Alurniniumoxidteilchen gebunden. In 
einigen Fallen bildet das Barium Komppsitverbindungen (Kompositoxide bzw. Mischoxide), wodurch eine 
Verschlechterung bezuglich der primaren Funktionen von Barium und zusatzlich eine Verschlechterung hin- 
sichtlich der Aktivitat der katalytischen Edelmetalle hervorgerufen wird. 

Die ungeprufte japanische Patentver6ffentlichung Nr. 3-2074461 beschreibt einen weiteren Abgasreinigungs- 
katalysatortyp. Dabei wird eine Aufschlammung eines Gemisches aus einer Bariumnitratlosung, die mit Ceroxid 
(Ce02) und Bohmit (AI2O3 • H 2 0) gemischt wird, und einer EdelmetaHdsung auf einen wabenartigen Trager 
aufgebracht Diese Katalysatoruberzugsschicht wird bei 130°C getrocknet und anschlieBend bei 550°C gebak- 
ken Da Bohmit einen Aluminiumoxid(Al203)-Anteil einschlieBt, I6st sich Barium (Ba), diffundiert und wird fest 
an Aluminiumpxid (AI2O3) fixiert, wenn die Katalysatoruberzugsschicht einer hohen Temperatur ausgesetzt 
wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein katalytisches Basismaterial fur einen Abgasreini- 
gungskatalysator, welches verhindert, daB der Abgasreinigungskatalysator thermischer Degradation und Ver- 
schlechterung bezuglich der NOx-Reinigungseffizienz unterliegt einen Abgasreinigungskatalysator, in welchem 
das katalytische Basismaterial verwendet wird, zur Veiwendung in einem Verbrennungsmotor, und Verfahren 
zur Herstellung des katalytischen Basismaterials sowie des Abgasreinigungskatalysators bereitzustellen. 

Wenn ein Gemisch aus Bariumoxiden und Ceroxidteilchen auf eine relativ hohe Temperatur erhitzt wird, um 
beabsichtigt grobkornige Bariumoxide an den OberflSche der Ceroxidteilchen zu bilden und anzureichern, 
werden die Ceroxidteilchen und Bariumoxide fest verbunden. Dabei werden keine Kompositbzw. Mischverbin- 
dungen hergestellt wie in dem Fall, wenn Alummiumoxid als ein katalytisches Basismaterial verwendet wird. 
Demzufolge unterliegt Barium nicht einer Verschlechterung hinsichtlich seiner Funktionen und es wird verhin- 
dert, daB Barium sich lost und in die Alurniniumoxidteilchen diffundiert oder Verbindungen mit AJuminiumoxid 
bildet 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch Bereitstellen eines katalytischen Basis- bzw. Grundmate- 
rials fur einen Abgasreinigungskatalysator gelost der Ceroxid und Bariumoxide, welche an den Oberflachen der 
Ceroxidteilchen durch Erhitzen gebildet werden und auf die Ceroxidteilchenoberflachen fixiert werden, urnfaBt 
Da die Bariumoxide an den Ceroxidteilchenoberflachen durch Erhitzen einer Bariumkomponente gebildet 
werden, werden die Bariumoxide an die Ceroxidteilchen stark fixiert und demzufolge wird ein Entfernen yon 
den Ceroxidteilchen, ein Losen und Diffundieren in andere feste Materialien oder ein Bilden von Kompositen 
verhindert auch wenn das katalytische Basismaterial auf hohe Temperaturen erhitzt wird, bis die Bariumoxide 
auf eine Temperatur erhitzt werden, die hoch genug zur Zersetzung ist Das katalytische Basismaterial wird als 
ein Tragermaterial fur katalytische Metalle verwendet und ebenso als ein Additiv fur einen Abgasreinigungska- 
talysator. Barium und Ceroxid haben dabei die Funktion einer Unterstutzung der Hitzebestandigkeit oder die 
Funktion als zusatzlicher Katalysator fur die katalytischen Metalle. 

Das katalytische Basismaterial fur einen Abgasreinigungskatalysator wird durch ein Verfahren hergestellt das 
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die Schritte des Bereitstellens eines Gemisches einer Bariumlosung und eines Cer-enthaltenden Pulvers, welches 
in der Bariumlosung unldslich ist, und des Erhitzens des Gemisches bei einer Temperatur zwischen etwa 400 und 
1100 e Q urn Bariumoxide herzustellen, welche an den Oberflachen der Ceroxidteilchen angereichert und fest 
fixiert werden, einschlieBt Da das Mischen des Cer-enthaltenden Pulvers mit der Bariumlosung bewirkt, dafi 
Barium gleichmaBig an dem Cer-enthaltenden Pulver anhaftet, werden Bariumoxide an den Oberflachen der 5 
Ceroxidteilchen durch Erwarmen des Gemisches gebildet und angereichert Dabei ist es hinsichtlich der Bildung 
und Anreicherung von Bariumoxiden wesentlich, daB das Gemisch bei einer Temperatur von hoher als 400°C 
erhitzt wird. Urn f erner die Bildung und Anreicherung von ubermaBig grobkornigen Bariumoxiden und Ceroxid- 
teilchen mit verminderten spezifischen Oberflachenbereichen, was zur Degradation der Bariumoxide oder 
Ceroxidteilchen fuhrt, zu verhindern, ist es ferner wesentlich, die Temperatur der Warmebehandlung niedriger 10 
als I100°C zu halten. Das katalytische Basismaterial, das in einem Abgasreinigungskatalysator katalytische 
Metalle stutzt bzw. tragt, erf ullt wirkungsvoll die beabsichtigte Funktion als ein unterstfitzender und zusatzlicher 
Katalysator, die thermische Degradation des Abgasreinigungskatalysators zu verhindern, Stickoxide (NOx) zu 
adsorbieren und Sauerstoff zu speichern. Das katalytische Basismaterial kann mit Aluminiumoxid als ein Materi- 
al, das ein katalytisches Metall tragt, gemischt werden. In einem Abgasreinigimgskatalysator, welcher das 15 
Gemisch aufweist, sind katalytische Metalle darin verteilt und werden von dem katalytischen Basismaterial als 
einem ersten Tragermaterial und von Aluminiumoxid als einem zweiten Tragermaterial getragen. Der erfin- 
dungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator enthalt groBtenteils Barium, das von Ceroxid und kaum von Alumini- 
umoxid gesjfctzt bzw. getragen wird In dem derart hergestellten Abgasreinigungskatalysator wird verhindert, 
dafi Barium sich lost und in Aluminiumoxid diffundiert oder mit dem Aluminiumoxid unter Bildung von Verbund- 20 
kompositen oxidiert wird, wodurch erreicht wird, daB Barium wirkungsvoll seine Funktion erffillen kann, auch 
wenn es einer hohen Temperatur ausgesetzt wird. 0.1-1. 

Ein Abgasreinigungskatalysator mit einer katalytischen Schicht, welbhe das erfindungsgemaBe katalytische 
Basismaterial, Aluminiumoxid und katalytische Metalle umfaBt, wird durch ein Verfahren hergestellt, das die 
Schritte des Herstellens einer Aufschlammung aus dem katalytischen Basismaterial und ^uminiumoxid, des 25 
Beschichtens der Aufschlammung auf einen Katalysatortrager und des Impragnierens der Uberzugsschicht mit 
katalytischen Metallen zur Bildung einer Kataiysatorschicht auf dem Katalysatortrager umfaBt Da Banum in 
Form von Oxiden enthalten ist, welche fest an den Oberflachen der Certeilchen fixiert sind, wird in dem 
Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators verhindert, daB sich die Bariumjcomponenten in 
der Aufschlammung wahrend der Herstellung der Aufschlammung losen. Ferner wird verhindert, daB sich die 30 
Bariumoxide in dem derartig hergestellten Abgasreinigungskatalysator losen und in das Aluminiumoxid diffun- 
dieren oder mit dem Aluminiumoxid unter Bildung von Verbundkompositen oxidiert werden, auch wenn sie 
einer hohen Temperatur ausgesetzt werden. In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung des Abgas- 
reinigungskatalysators kann Ceroxidpulver als das Cer-enthaltende Pulver verwendet werden. Der Abgasreini- 
gungskatalysator kann Palladium als eines der katalytischen Metalle enthalten, da seine Funktion als ein 35 
Oxidationskatalysator auf grund der Koexistenz bzw. Vorhandenseins von Ceroxid verbessert wird. 

Ein Erhitzen des Gemisches der Bariumlosung und des Cer-haltigen Pulvers bei einer Temperatur von 800 und 
1100 D C ist wirkungsvoll, urn die Bariumoxide fest an die Ceroxidteilchen zu fixieren, ohne dabei thermische 
Degradation dieser Bariumoxide und des Ceroxids hervorzuruf en. Wenn das Gemisch der Bariumlosung und des 
Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur von 800 und 1100°C erhitzt wird, sind 0,5 bis 45 Stunden 40 
Warmebehandlung ebenfalls wirkungsvoll, urn die Bariumoxide fest an die Ceroxidteilchen zu Fixieren, ohne 
dabei eine thermische Degradation dieser Bariumoxide und des Ceroxids zu bewirken. 

Gewunschte Teroperaturen der Warmebehandlung liegen in dem gleichen Bereich, welcher sowohl basierend 
auf den NOx-Reinigungsraten des Abgasreinigungskatalysators als auch auf den NOx-Beseitigungsraten der 
Abgasreinigungskatalysatoren bestimmt wurde. Der Ausdruck "NOx-Beseitigungsrate", welcher in der Be- 45 
schreibung verwendet wird, bezieht sich auf den Anteil an NOx, welcher nicht nur durch Zersetzung, sondern 
auch durch Adsorption beseitigt wurde. 

Der erfindungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator ist besonders wirkungsvoll, wenn er in emem Motor mit 
Magerverbrennung, welcher ein Luft-Brennstoffgemisch verbrennt, das magerer ist als das eines stdchiometri- 
schen Luft-Brennstoffverhaltnisses, verwendet wird. Andererseits wird ein Luft-Brennstoffgemisch eines Luft- 50 
Brennstoffverhaltnisses, welches hoher als 16 : 1 ist, als ein mageres Luft-Brennstoffgemisch bezeichnet Ein 
Luft-BrennstofTgemisch, welches ein Abgas verbrennt und produziert, das Sauerstoff in einer Konzentration von 
hoher als 3% enthalt, wird auch als ein mageres Luft-Brennstoffgemisch bezeichnet 

Auf Grund der fest en Fixierung der Bariumoxide an die Ceroxidteilchen, dem katalytischen Basismaterial, 
wird verhindert, daB die Bariumoxide sich in dem das erfindungsgemaBe katalytische Basismaterial enthaltenden 55 
Abgasreinigungskatalysator losen und in das Aluminiumoxid diffundieren oder mit dem Aluminiumoxid unter , 
Bildung von Verbundkompositen bzw. Mischkompositen oxidiert werden, auch wenn sie einer hohen Tempera- 
tur ausgesetzt werden, wodurch die Funktion des Bariums, die thermische Degradation von Ceroxid zu verhin- 
dern sowie Sdckoxide (NOx) zu adsorbieren, fiber einen langen Zeitraum wirkungsvoll bleibt Durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren, worin ein Gemisch einer Bariumlosung und eines Cer-enthaltenden Pulvers, 60 
welches in der Bariumlosung unloslich ist, auf eine Temperatur zwischen etwa 400 und 1100°C erhitzt wird, um 
Bariumoxide an den Oberflachen der Ceroxidteilchen anzureichern, wird das katalytische Basismaterial, das 
Bariumoxide enthalt, welche an die Ceroxidteilchen fixiert sind, hergestellt, wodurch deren Funktion wirkungs- 
voll ausgefuhrt wird. „ 

Zur Herstellung der Bariumoxid-fbderten Ceroxidteilchen, welche als ein katalytisches Material eines Abgas- 65 
reinigungskatalysators verwendet werden, wird eine Bariumlosung durch Auflosen einer wasserloslichen Bari- 
umverbindung, wie Bariumnitrat und Bariumacetat, in Wasser hergestellt und ein Ceroxidpulver wird mit der 
waBrigen Losung der Bariumverbindung gemischt, um das Ceroxidpulver mit der waBrigen Losung der Bariurn- 
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verbindung zu irnpragnieren. AnschlieBend wird das rait der Bariumldsung impragnierte Cfcroxidpulver bei einer 
hohen Temperatur von etwa 400 bis 1100°C fur 0,5 bis 50 Stunden zur Herstellung von Bariumoxiden an den 
Oberflachen de/ Ceroxidteilchen als ein Tragermaterial fur einen Katalysator erhitzt Wenn Klumpen von 
Ceroxidteilchen gebildet werden, werden sie zu feinen Teilchen gemahlen. Die fixierten Bariumoxide umf assen 
groBtenteils BaO und geringfugig Ba02. 

Die Temperatur der Warmebehandlung liegt bevorzugt zwischen 400 und 800°C und hinsichtiich der Herstel- 
lung eines Katalysators von hoher Qualitat besonders bevorzugt bei etwa 900° C Einerseits ist eine kurze 
Wannebehandlungszeit nachteilig hinsichtiich der Bildung und Anreicherung von Bariumoxiden und anderer- 
seits fuhrt eine lange Wannebehandlungszeit zii auBerst grobkornigen Bariumoxiden und Ceroxidteilchen 
und/oder verursacht physikaUsche und chemische Verschlechterung der Bariumoxide und Ceroxidteilchen. 
Demzufolge betragt die Wannebehandlungszeit vorzugsweise 1 bis 25 Stunden. Die Ceroxidpulver weisen eine 
KorngroBe von etwa 0,5 bis 50 p.m und besonders bevorzugt von etwa 0,5 bis 25 \im auf. 

Die derart hergestellten, Bariumoxid-fixierten Ceroxidteilchen, wie zuvor beschrieben, werden als ein Trager- 
material fur einen Abgasreinigungskatalysator verwendet Verschiedene Verf ahren konnen zur Herstellung von 
Abgasreinigungskatalysatoren fur Verbrennungsmotoren gemaB den Katalysatorentypen angewendet werden. 
Wenn das erfindungsgemaBe Katalysatormaterial Platin (Pt), Palladium (Pd), Rhodium (Rh), Iridium (Ir) und 
dergleichen als katalylische Metalle tragt bzw, stutzt, wird ein Impragnierungsverf ahren oder ein Verdamp- 
fungs-Trocknungsverf ahren zur Herstelilung der Tragermaterialien, welche katalytische Metalle tragen, ange- 
wendet Das Bariumoxid-fixierte Ceroxid kann mit anderen Materialien wie Aluminiumoxid (AJ2O3) und Zeolith 
als ein Tragermaterial, welches katalytische Metalle tragt, gemischt werden. Andererseits kann es als ein 
katalytisches Additiv oder ein Hilfskatalysator verwendet werden, mit welchem ein Tragermaterial, das katalyti- 
sche Metalle tragt, gemischt wird. Wahrend gamma-/ Juminiumoxid (Y-AI2O3) als das andere Tragermaterial 
bevorzugt wird, konnen auch andere Typen von Aluminiumoxid verwendet werden. Um eine erhohte Hitzebe- 
standigkeit bereitzustellen, kann das andere Tragermaterial mit Lanthan (La) und/oder Zirkonium (Zr) gemischt 
werden. Verschiedene Zeolithtypen wie ZSM5-Typ, FAU-Typ und 0-Zeolith konnen als weitere Tragermateria- 
lien verwendet werden. 

Verschiedene Katalysatorformen werden als katalytischer Abgasreinigungskonverter fur Fahrzeugverbren- 
nungsmotoren verwendet Zum Beispiel werden Katalysatorpellets in eine Saule ^efullt oder eine Katalysator- 
schicht oder Katalysatorschichten werden auf einen wabenartigen Trager beschichtet Katalytische Konverter 
vora wabenartigen Typ wenjen in groBem Umfang als Abgasreinigungskatalysatoren fiir Verbrennungsmotoren 
verwendet Zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators vom wabenartigen Typ, in welchem das erfin- 
dungsgemaBe katalytische Material verwendet wird, wird ein unterschiedliches Waschbeschichtungsverfahren 
angewendet, in welchem ein wabenartiger Trager in eine Aufschlammung des katalytischen Materials einge- 
taucht und nachfolgend getrocknet und gebacken wird. Insbesondere, nachdem das katalytische Material auf 
einen wabenartigen Trager waschbeschichtet worden ist, wird das katalytische Material mit einer waBrigen 
Ldsung einer Verbindung von katalytischen Metallen impragniert, um die katalytischen Metalle zu stutzen, und 
nachfolgend getrocknet und gebacken. In diesem Fall l:ann das Tragermaterial zusammen mit anderen Trager- 
materialien waschbeschichtet werden. In einer anderen Ausfuhrungsform wird das katalytische Material, das 
zum Stutzen der katalytischen Metalle hergestellt worden ist auf einen wabenartigen Trager waschbeschichtet 
Vor dem Waschbeschichten kann ein Gemisch aus dem katalytischen Material und einem weiteren Tragermate- 
rial hergestellt werden, um die katalytischen Metalle zu tragen. Eine einzelne Waschbeschichtungs- bzw. Wasch- 
Gberzugsschicht oder mehrere Waschbeschichtungs- bzw. Waschuberzugsschichten konnen gebildet werden. 
Wenn zwei oder mehr Waschbeschichtungskatalysatorschichten gebildet werden, wird eine Schicht aus dem 
katalytischen Material oder ein Katalysator, der das katalytische Material enthalt unter einer Schicht eines 
weiteren Katalysators gebildet oder kann andererseits uber der anderen katalytischen Schicht bzw. Katalysa- 
torschicht gebildet werden. Die andere Katalysatorschicht kann das katalytische Material enthalten. Der Kataly- 
sator kann etwa 1 bis 50 Gew.-% an Barium enthalten. Zum Erreichen der vorteilhaften Effekte und einer 
Aktivitat als Katalysator enthalt der Katalysator vorzugsweise etwa 7 bis 75Gew.-%, insbesondere 10 bis 
30 Gew.-%, an Barium. 

Beispiel 1 

Die folgende Beschreibung bezieht sich auf einen Katalysator und das Verfahren zur Herstellung des Kataly- 
sators gemaB einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung, welcher geeignet ist Stickoxide (NQx) in 
Abgasen eines Verbrennungsmotors zu reinigen, werin ein mageres Brennstoffgemisch verbrannt wird. Der 
katalytische Konverter umfaBt einen wabenartigen Trager aus Cordierit mit einer doppelten Katalysatoruber- 
zugsschicht namlich eine Grundkatalysatoruberzugsschicht und eine darauf gebildete obere bzw. obenliegende 
Katalysatoruberzugsschicht Die Grundkatalysatoruberzugsschidit umfaBt ein Gemisch aus Ceroxidteilchen, 
die Barium und Palladium tragen, Aluminiumoxidteilchen, die Barium und Palladium tragen, und ein Aluminium- 
hydroxid-BindemitteL Die obere Katalysatoruberzugsschicht umfaBt ein Gemisch aus Zeolithteilchen, die Platin 
und Rhodium tragen, Ceroxidteilchen und ein AJuniiniurnhydroxid-BindemitteL Beispielsweise betragt das Ge- 
wichtsverhaltnis der Grundkatalysatoruberzugsschicht zur oberen Katalysatoruberzugsschicht 2 i LDie Grund- 
katalysatoruberzugsschicht enthalt gleiche Gew.-% an Ceroxid und Aluminiumoxid, und die obere Katalysator- 
uberzugsschicht enthalt gleiche Gew.- % an Z olith und Ceroxid. Di Grundkatalysatoruberzugsschicht und die 
obere Katalysatoruberzugsschicht enthalten jeweils 10 Gew -% an Aluminiumhydroxid-BindemitteL Der Kata- 
lysator (die Grundkatalysatoruberzugsschicht und die obere Katalysatoruberzugsschicht) enthalt 15 Gew.-% an 
Barium. Ferner betragt die Menge an Palladium 4 g pro Liter (bezogen auf 1 Liter an wabenartigen Katalysator) 
und die Gesamtmenge an Platin und Rhodium betragt 1,1 g pro Lit r, wobei das Gewichtsverhaltnis von Platin 
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zu Rhodium 75 : 1 betragt Die TeilchengroBe von Ceroxid liegt in einem Bereich von 0,5 bis 2J5 jim. Gammma- 
AJuminiumoxid (Y-AI2O3) und 2SM-5 Zeolith vorn H-Typ (KEIB AN HI Verhaltnis von 80) werden verwendet 

In dera Verfahren zur Katalysatorherstellung werden Bariumoxid-fixierte Ceroxidpulver durch Impragnieren 
der Ceroxidpulver mit einer bestimmten Menge einer Bariumnitratlosung mit einer Konzentration von 3% und 
Erhitzen der Ceroxidpulver bei 900° C fur 24 Stun den ztim Bilden und Anreichern von Bariumoxiden, die an den 5 
Oberflachen der Ceroxidteilchen fixiert werden, hergestellt Ein bestimmtes Verhaltnis an Bariumoxid-fixierten 
Ceroxidpulver, gamma- Aluminiumoxidpulver und Aluminiumhydroxidpulver als ein Bindemittel wird zusam- 
merigemischt, und das Pulvergemisch wird mit einer bestimmten Menge an demineralisiertem Wasser gemischt 
Nach dem Waschbeschichten der Aufschlammung des PuJvergemisches auf einen wabenartigen Trager zum 
Bilden einer Grundkatalysatoruberzugsschicht, wird die Katalysatoniberzugsschicht mit einer bestimmten Men- 10 
ge an Palladiumnitrat impragniert 

Getrennt davon, nach Bereitstellen eines 2SM-5 Zeolithpulvers vom H-Typ als Trager fur eine bestimmte 
Menge an Platin und Rhodium in einem Spruh-Trocknungsverfahren wird ein bestimmtes Verhaltnis an dem 
resultierenden Zeolithpulver, Ceroxidpulver und Aluminiumhydroxidpulver als ein Bindemittel zusammenge- 
misctit, und das Pulvergemisch wird mit einer bestimmten Menge an demineralisiertem Wasser gemischt Die is 
Pulvergemischauf schlammung wird uber die Grundkatalysatoruberzugsschicht zum Bilden einer oberen ICataly- 
satoruberzugsschicht waschbeschichtet Der Gehalt an Verunreinigungen in jeder der Grand- und der Oberka- 
talysatoruberzugsschicht betragt weniger als 1 Gew.-%. 

Nach Waschbeschichten der Grundkatalysatoruberzugsschicht oder der oberen Katalysatoniberzugsschicht, 
wird der wabenartige Trager um seine Mittelachse zum Trocknen der Katalysatoruberzugsschicht und Verteilen 20 
der Katalysatoruberzugsschicht uber innere Oberflachen der wabenartigen Zellen mit rechtwinkligen Quer- 
schnitten rotiert Die Grundkatalysatoruberzugsschicht nach der Impragnierung mit Palladiumnitrat bzw. die 
waschbeschichtete obere Katalysatorschicht werden bei 500° C fur 2 Stunden gebacken. In der folgenden Be- 
schreibung, sofern nicht bestimmte Bedingungeh aufgefuhrt werden, wird das Backen einer Beschichtungs- 
schicht bzw. eines Beschichtungsuberzugs bei 500° C fur 2 Stunden ausgef uhrt 25 

Andererseits wird ein Vergleichskatalysator hergestellt, um in Bezug auf den Prbbenkatalysator (erfindungs- 
gemaBer Katalysator), der gemaB einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bereitgestellt wird, Ver- 
gleichs tests durchzufuhren. Der Vergleichskatalysator ist dem Probenkatalysator der vorliegenden Erfindung 
fast ahnlich, mit der Ausnahroe, daB Barium sowdhi von Ceroxidteilchen als auch von AJurniniumoxidteilchen 
dispersiv getragen wird. Insbesondere, nachdem eine Aufschlammung eines Gemisches aus AJuminiumoxidpul- 30 
ver, Ceroxidpulver und AluminiumhydroxidpuJver als ein Bindemittel, gemischt mit einer bestimmten Menge an 
demineralisiertem Wasser, hergestellt wird, wird die Pulvergemischaufschlammung in Form einer Schicht auf 
einen wabenartigen Trager waschbeschichtet und anschlieBend mit einer bestimmten Menge an Palladiumnitrat 
und Bariumnitrat in dieser Reihenfolge impragniert, um eine Gmndkatalysatorflberzugsschicht zu bilden. Eine 
obere Katalysatoruberzugsschicht wird uber die Grundkatalysatpruberzugsschicht in der gleichen Weise wie 35 
die obere Katalysatoruberzugsschicht des Probenkatalysators der vorliegenden Erfindung gebildet 

Verschiedene Vergleichsuntersuchungen wurden zur Untersuchung des Katalysators der vorliegenden Erfin- 
dung ausgefuhrt. 

NOx-Beseitigungsverhalten beim Verbrennen eines Nonnalmagergernisches 40 

Fur die Tests des Probenkatalysators und des Vergleichskatalysators bezuglich dem katalytischen Verhalten 
wurden Messungen hinsichtlich der NOx-Beseiu'gungsrate innerhalb einer bestimmten Zeitdauer vor einer 
Alterungsbehandlung unter Verwendung eines Reaktors vom Atmospharendruck-Festbett-DurchfluBtyp mit 
einem Simulationsabgas, hergestellt beim Verbrennen eines mageren Brennstoff gemisches mit einem Luft- 45 
BrennstoffVerhaltnis von 22; einer Raumgeschwindigkeit von 55000/h und einer Temperatur von 300° Q durch- 
gefuhrt. Ahnliche Messungen wurden an den Probenkatalysatoren und den Vergleichskatalysatoren nach einer 
Alterungsbehandlung in 900° C Luft fur 6 Stunden durchgefuhrt Die Ergebnisse der Messungen sind graphisch 
in Fig. 1 zusammengefaBL Der graphischen Darstellung kann entnommen werden, daB wahrend der Probenka- 
talysator NOx-Beseiu*gungsraten zeigt welche etwas mehr auf der Seite zu hoheren Temperaturen liegen als die 50 
des Vergleichskatalysators, sich im allgemeinen kein ausgepragter Unterschied hinsichtlich der NOx-Reini- 
gungsrate vor der Alterungsbehandlung zwischen den beiden zeigt Die Testergebnisse nach der Alterungsbe- 
handlung zeigen jedoch, daB der Ptobenkatalysator significant hohere NOx-Beseitigungsraten als der Ver- 
gleichskatalysator liefert und der Unterschied hinsichdich der NOx-Beseitigungsrate insbesondere bei Tempera- 
turen zwischen 200 und 300° C signifikant ist Dies kann damit erklart werden, daB Barium die Hitzebestandigkeit 55 
des Probenkatalysators erhoht Es ist denkbar, daS die erhohte Hitzebestandigkeit sich darauf begrundet, daB t 
die Bariumoxide, welche fest an die Ceroxidteilchen fixiert sind und nur schwer von den Ceroxidteilchen 
abgebrochen bzw. entf ernt werden konnen und demzufolge die Funktion aufweisen, die thermische Degradation 
des Probenkatalj'sators zu verhindern. Wahrend der Vergleichskatalysator nach Impragnierung mit Bariumni- 
trat zum Bilden von Bariumoxiden gebacken wurde und das Backen des Vergleichskatalysators in Anwesenheit 60 
von Ceroxidteilchen, Aluminiumoxidteilchen und einem Aluminiumhydroxid-Bindemittel ausgefuhrt wurde, sind 
im Vergleich mit dem Probenkatalysator die Bariumoxide darin verteilt und werden von Ceroxid und Alumini- 
umoxidteilchen getragen und konnen somit nur schwer an die Ceroxidteilchen fixiert werden. Es ist ferner 
denkbar, daB die Alterungsbehandlung bezuglich des Vergleichskatalysators dazu fuhrt, daB Barium sich lost und 
in die Aluminiumoxidteilchen und das AJuminiurnhydroxid-Bindemittel diffundiert und ferner mit diesen oxidiert 65 
wird, wobei Bariumoxide wachsen, welche zur Folge haben, daB die Funktion des Bariums, die thermische 
Verschlechterung des Vergleichskatalysators zu verhindern, herabgesetzt wird- 
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NOx-Reinigungsverhalten beim Verbrennen eines Magergemisches 

Um den Probenkatalysator und den Vergleichskatalysators bezuglich dem kataJytischen V rhalten zu testen, 
wurden Messungen hinsichtlich der NOx-Reinigungsraten, welche die hochsten Werte innerhalb eines bestimm- 
ten Temperaturbereiches von 100 bis 300° C aufweisen, an den Probenkatalysatoren und den Vergleichskatalysa- 
toren vor und nach einer Alterungsbehandlung unter Verwendung des Reakiors vom Atmospharendruck-Fest- 
bett-DurchfluBtyp mit einem Simulationsabgas, hergestellt durch Magerverbrennung eines Brennstoffgemi- 
sches mit einem Luft-Brennstoff-Verhalthis von 22 und einer Raumgeschwindigkeit von 55000/h, durchgefuhrt 
Die Alterungsbehandlung wurde in 900° C Luft fur 6 Stunden durchgefuhrt Die Ergebnisse der Messungen sind 
graphisch in Fig. 2 zusammengefaBt Der Fig. 2 kann entnommen werden, daB wahrend im allgemeinen kein 
ausgepragter Unterschied hinsichtlich des NOx-Reiiugungsverhaltnisses vor der Alterungsbehandlung zwischen 
dem Probenkatalysator und dem Vergleichskatalysator auftritt, der Probenkatalysator NOx-Renugungsraten 
nach der Alterungsbehandlung zeigt, die signifikant hoher sind als die des Vergleichskatalysators. Es ist nachge- 
wiesen, daB im Probenkatalysator nach der Alterungsbehandlung keine Degradation von Banum auftntt und 
daB Barium hinsichtlich der NOx-Reinigung wirkungsvoll bleibt. Da die Hitzebehandlung an einer Uberzugs- 
schicht ausgefuhrt wird, welche Ceroxid und Barium, aber keine katalytischen Metalle enthalt, werden die 
katalytischen Metalle, die in der Katalysatoruberzugsschicht impragniert sind, darin gehindert, sich m dem 
Ceroxid und Barium zu Iosen, was demzufolge eine Verbesserung des Abgasreinigungsverhaltens des Katalysa- 
tors liefert. 

Te'mperatur der Warmebehandlung fur das Katalysatorbasismaterial 

Um das Katalysatorbasismaterial herzustellen, welches das fur den Probenkatalysator vorteilhafte Barium- 
oxid-fixierte Ceroxid enthalt, wurden Untersuchungen zur KorngrdBe von Ceroxid und Banumoxiden und 
bezuglich des NOx-Reinigungsverhaltnisses nach einer Alterungsbehandlung durchgefuhrt, um vorteilhafte 
Temperaturen zur Warmebehandlung aufzufinden. Die Alterungsbehandlung wurde bei 900° C fur 24 Stunden 
durchgefuhrt. Der gleiche Typ der Probenkatalysatoren wie fur die vorhergehenden Bewertungen wurde im Fall 
dieser Untersuchungen eingesetzt Die Messungen der NOx-Reinigungsraten, welche die hochsten Werte inner- 
halb eines bestimmten Temperaturbereichs von 100 bis 400° C aufweisen, wurden an den Probenkatalysatoren 
unter Verwendung eines Realtors vom Atoospharendmck-Festbett-DurchfluBtyp mit einem simulierten Abgas 
angestellt, das durch Magerverbreniien eines Brennstoffgemisches mit einem Luft-Brennstoffverhaltni^ von 22 
und einer Raumgeschwindigkeit von 55000/h hergestellt wurde. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 
zusammengefaBt 

Tabelle 1 
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Tabelle 1 zeigt, daB der Probenkatalysator relativ hbhe NOx-Reinigungsraten in einem Temperaturbereich 
von 400 bis 1100°C zeigt, und insbesondere in einem Temperaturbereich von 800 bis 1000°C Hinsichtlich der 
ICorngrdBen von Ceroxid und Banumoxiden wird die KorngroBe mit einem Ansteigen der Temperatur groBen 
Das Ansteigen der KorngroBe von Ceroxid und Banumoxiden ist signifikant in einem Temperaturbereich, 
welcher hoher als 1000°C isL Unzureichende bzw. nicht-feste Fixierung bzw. Haftung von Banum an die 
Ceroxidteilchen wird als Grund fur die geringen NOx-Reinigungsraten des Probenkatarysators, der einer War- 
mebehandlung bei niederen Temperaturen ausgesetzt wird, angenommen. Mit anderen Worten, wenn die 
Warmebehandlungstemperatur gering ist, werden die Bariumoxide nur schwer an die Ceroxidteilchen wahrend 
der Bildung und Anreicherung fixiert. Wenn die Behandlungstemperatur hoch ist, werden grobkorniges Ceroxid 
und Bariumoxidteilchen mit reduzierten spezifischen Oberflachenbereichen und die thermische Degradation 
von Ceroxid und der Bariumoxidteilchen als Grund fur die geringen NOx-Reinigungsraten des Probenkatarysa- 
tors angenomm n. 
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Warmebehandlungsdauer fur das katalytische Material 

Um das katalytische Material herzustellen, welches das fur den Probenkatalysator vorteilhafte Bariumoxid-fi- 
xierte Ceroxid umfaBt, wurden Untersuchungen hinsichtlich der NOx-Reinigungsraten vor und nach der Alte- 
rungsbehandlung durchgefuhrt, um vorteilhafte Warmebehandlungszeiten aufzufinden. Die Alteningsbehand- 5 
lung wurde in 900° C Luf t fur 24 Stunden durchgefuhrt Dieselben Probenkatalysatoren, wie in den vorhergehen- 
den Bewertungen getestet, wurden fur die Untersuchungen verwendet Messungen bezuglich der NOx-Reini- 
gungsraten innerhalb einer bestimmten Zeitdauer wurden an den Probenkatalysatoren unter Verwendung eines 
Reaktors vora Atmospharendnipk-Festbett-DurchfluBtyp mit einem Simulationsabgas durchgefuhrt, das durch 
Magerverbrennung eines Brennstoffgemisches mit einem Luft-Br^nnstoffverhaltnis von 22 und einer Raumge- 10 
schwindigkeit von 55000/h bei 300° C hergestellt wurde. Die Ergebnisse sind in den Fig. 3 und 4 zusammenge- 
f aBt 

Den graphischen Darstellungen kann entnommen werden, daB wahrend der Probenkatalysator, der einer 
langen Hitzebehandlung unterworfen wurde, nur einen geringfugigen Unterschied bezuglich der NOx-Reini- 
gungsraten vor und nach der Alterungsbehandlung zeigt^ sich jedoch eine Verminderung hinsichtlich des is 
NOx-Reinigungsverhaltnisses mit einem Anstieg der Warmebehandlungsdauer ergibt Daraus laBt sich schlie- 
Ben, daB die Warmebehandlungsdauer hinsichtlich des Proberikatalysators fur eine Zeitdauer zwischen 0,5 und 
45 Stunden durchgefuhrt wird, insbesondere zwischen 0,5 und 25 bis 30 Stunden. 

Beispiel H 20 

Um fur den Probenkatalysator eine Verbesserung hinsichtlich der NOx-Reinigungsraten nach der Alterungs- 
behandlung zu liefern, kann der Katalysator Platin und Palladium als katalytische Metalle in der Katalysator- 
uberzugsschicht enthalten. Es wird angenommen, daB die Verbesserung hinsichtlich des NOx-Reinigungsver- 
haltnisses von der Bildung einer Legierung von Platin und Palladium resultiert, welche die Anreicherung von 25 
Platinteilchen durch Erwarmen einschrankt , 

Als ein Beispiel wurde ZSM5-ZeoIith als ein Tragermaterial fiir Platin verwendet Nach Waschbeschichten 
einer Aufschlammung von ZSM5-ZeoIith und einem Aliiminiumhydroxid-Bindemittel, welche in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 4 : 1 gemischt wurden, auf einen wabenartigen Trager wird die Oberzugsschicht mit einer 
Ldsung eines kataJytischen Metallgemisches von Platin und Palladium impragniert. Als ein Ergebnis der Auswer- 30 
tung hinsichtlich der Aktivitat der Katalysatoruberzugsschicht vor und nach der Alterungsbehandlung zeigt sich, 
daB die Verschlechterung der NOx-Reinigungsrate aufgrund der Alterungsbehandlung in Luft bei 900°C herab- 
gesetzt war. Diese Verminderung, war signifikant in einem Bereich eines Mischungsverhaltnisses von Platin zu 
Palladium von 75 : 1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente, insbesondere in einem Bereich des Mischungsver- 
haltnisses von Platin zu Palladium von 10:1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente. Der Katalysator enthielt 35 
4J5 g an Piatin und Palladium, bezogen auf 1 liter an wabenartigen Katalysator. 

Als ein weiteres Beispiel wurde gamma- Aluminiumoxid (v-AbOsJals ein Tragermaterial fur Platin verwendet 
Nach dem Waschbeschichten einer Aufschlammung von gamma-Aluminiumoxid und einem Aluminiumhydro- 
xid-Bindemittel, gemischt in einem Gewichtsverhaltnis von 9 : 1, auf einen wabenartigen Trager wurde die 
Oberzugsschicht mit einer Losung eines katalytischen Metallgemisches von Platin und Palladium, gemischt in 40 
verschiedenen Verhaltnissen, impragniert Als ein Ergebnis der Auswertung hinsichtlich der Aktivitat der 
Katalysatoruberzugsschicht vor und nach der Alterungsbehandlung in 900° C Luft zeigt sich, daB die Verschlech- 
terung hinsichtlich des NOx-Reinigungsverhaltnisses aufgrund der Alterungsbehandlung herabgesetzt war. 
Diese Verminderung war signifikant in einem Bereich des Mischungsverhaltnisses von Platin zu Palladium von 
75 : 1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente, insbesondere in einem Bereich des Mischungsverhaltnisses von 45 
Platin zu Palladium von 10 : 1 zu 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente. Der Katalysator enthielt 4J5 g an Platin 
und Palladium, bezogen auf 1 Liter an wabenartigem Katalysator. 

Patentansp ruche 

50 

1. Kataiytisches Basismaterial fur einen Abgasreinigungskatalysator, welcher Ceroxidteilchen und Barium- 
oxide, die an den Oberflachen dieser Ceroxidteilchen fixiert sind, umfaBt, wobei die Bariumoxdde an den 
Oberflachen der Ceroxidteilchen durch Erhitzen einer Bariumverbindung gebildet und angereichert sind. 

2. Abgasreinigungskatalysator, welcher ein kataiytisches Basismaterial und katalytische Metalle, die von 
dem katalytischen Basismaterial getragen werden, umfaBt, wobei das katalytische Basismaterial Ceroxid- sis 
teilchen und Bariumoxide, die fest an den Oberflachen der Ceroxidteilchen fixiert sind, umfaBt 

3. Verfahren zum Herstellen eines katalytischen Basismaterials fur einen Abgasreinigungskatalysator, wel- 
ches die Schritte umfaBt: 

Mischen einer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, welches in der Bariumlosung 
unloslichist;und 60 
Erhitzen eines Gemisches der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 400 und 1100°C zum Bilden und Anreichem von Bariumoxiden, die an Oberflachen der 
Ceroxidteilchen fixiert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergestellt wird 

4. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators, welcher die Schritte umfaBt: 

Mischen einer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, das in der Bariumlosung unloslich 65 
ist, 

Erhitzen eines Gemisches der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 400 und 1 100°C zum Bilden und Anreichern von Bariumoxiden, die an den Oberflachen der 



BNSDOCID: <DE_19713432A1_I_> 



DE 197 13 432 Al 

Certeilchen fixiert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergesteilt wird, und 
Aufbringen von katalytischen Metallen auf das katalytische Basismaterial als Trager. 
5. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungska^ 

Mischen einer Ldsung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, das m der Banumlosung unloslich 
ist, 

Erhitzen eines Gemisches der Banumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 400 und 1100°C zum Bilden und Anreichern von Bariumoxiden, die auf den Oberflachen der 
Ceroxidteilchen Fixiert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergesteilt wird, 
Bereitstellen eines Gemisches des katalytischen Basismaterials und Aluimniumoxids, und 
Aufbringen von katalytischen Metallen auf das Gemisch als Trager. 

6 Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators, welcher die Schritte umfaBt: 

Mischen einer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, das in der Banumlosung unloslich 

ist, 

Erhitzen eines Gemisches der Banumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 400 und 1100°C zum Bilden und Anreichern der Bariumoxide, die an den Oberflachen der 
Ceroxidteilchen fixiert werden, wodurch ein katalytisches Basismaterial hergesteilt wird, . 
Bereitstellen einer Aufschlammung eines Gemisches des katalytischen Basismaterials und ^umimumoxids, 
Bilden einer Schicht dieser Aufschlammung auf einem Katalysatortrager; Impragnieren dieser Schicht mit 
katalytischen Metallen, und 
Trocknen und Brennen dieser Schicht 
• 7. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 3 bis 6, wobei das Cer-enthaltende Pulver Ceroxidteilchen enthalL 

8 Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der. vorhergehenden Ansprix- 
che 3 bis 7, wobei das Gemisch der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 800 und 1000° Cerhitzt wird. . ^ „ 

9. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden ^spra- 
che 3 bis 7, wobei das Gemisch aus der Bariumlosung und dem Cef-enthaltenden Pulver fur etwa 0,5 bis 45 

Stunden erhitzt wird. t _ , , A 

10 Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach emem der vorhergehendenAnspru- 

che 4 bis 9, wobei das katalytische Basismaterial in eine Vielzahl von Uberzugsschichten verteilt wird. 

1 1. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 

che 4 bis 1 0, wobei die katalytischen Metalle Palladium einschlieBen. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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